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Производство полимерных материалов невоз
можно представить без стабилизаторов, использо
вание которых позволяет замедлять процессы,
ухудшающие эксплуатационные показатели поли
меров. Рост масштабов производства стабилизато
ров тесно связан с развитием производства пласти
ческих масс, синтетических каучуков, резин и дру
гих полимерных материалов.
4Аминодифениламин (АДФА) используется в
качестве ингибитора смолообразования в мотор
ных топливах, стабилизатора бензинов и сырья для
получения эффективных стабилизаторов шин и ре
зин нового поколения [1].
В настоящее время АДФА получают по нес
кольким технологиям, различающихся исходным
сырьем, технологическим оформлением отдельных
стадий процесса и т. д. Учитывая масштабы произ
водства АДФА и его практическую значимость для
производства аминных стабилизаторов, в настоя
щей работе проведен краткий анализ существую
щих методов его получения, представлены резуль
таты изучения альтернативного способа синтеза
АДФА (обзор за период с 1997 по 2009 гг.) и сдела
на попытка выявления перспективных способов,
наиболее приемлемых для практического внедре
ния в производство.
В зависимости от исходного сырья существует
несколько методов получения АДФА.
• Взаимодействие анилина с пхлорнитробензо
лом, с последующим восстановлением 4нитро
дифениламина (4НДФА) (анилиновый метод,
см. схему 1, реакция 1) [2].
• Взаимодействие форманилида с пнитрохлор
бензолом (форманилидный метод, реакция 2) [3].
В приведенных методах в реакционной массе
присутствует HCl, что приводит к удорожанию
процесса вследствие повышенной коррозионной
активности и дополнительных затрат по извлече
нию или нейтрализации его из отходов производ
ства. Кроме того, применение таких исходных ма
териалов как форманилид и пхлорнитробензол
требует дополнительного оборудования для их про
изводства.
• Восстановление 4нитрозодифениламина (п
НДФА) (дифениламиновый метод, реакция 3) [4].
• Восстановление 4анилиназобензола или
4анилиназобензол3'сульфокислоты (реак
ция 4) [5]. Этот способ не обеспечивает высо
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ких выходов и хорошего качества продукта –
выход технического АДФА не превышает
45…70 %, а содержание нерастворимого остатка
доходит до 20 %.
• Гидролиз 4нитродифениламин2сульфоки
слоты с последующим восстановлением
4НДФА (реакция 5) или гидролиз 4аминоди
фениламин2'сульфокислоты (нероловая ки
слота) (реакция 6) [1]. Основной недостаток ме
тода – образование большого количества ки
слотных сточных вод и применение дорогостоя
щего сырья.
• Азосочетание 4нитрофенилдиазония с дифе
ниламином с последующим гидрированием об
разовавшегося азосоединения (реакция 7) [1].
Метод является экономически нецелесообраз
ным, так как требует использования органиче
ских растворителей.
• Гидрирование пнитрозодифенилгидроксила
мина (реакция 8) [6]. Метод достаточно прост в
проведении, но требует наличия специфиче
ского сырья.
Из описанных выше способов получения АДФА
технологически освоены только два – гидролиз не
Химия
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Схема 1
роловой кислоты и восстановление пНДФА. Су
ществующий промышленный синтез АДФА, осно
ванный на химическом восстановлении пНДФА
соединениями серы, малорентабелен изза высо
кой стоимости нитрозосоединения, многостадий
ности производства, высокого расхода экологиче
ски опасного восстановителя. В техническом 
АДФА, полученном восстановлением пНДФА
сульфидами, обычно присутствуют нежелательные
и трудноудаляемые соединения серы. Примеси
обычно представляют собой смесь неорганических
соединений серы (сульфиды) и свободной серы,
хотя могут присутствовать и некоторые органиче
ские вещества, например арилмеркаптаны [1]. Это
не позволяет применять АДФА во многих промы
шленных процессах. Гидролиз нероловой кислоты,
как было отмечено выше, является экономически
нецелесообразным. Развитие производства стаби
лизаторов аминного типа зависит от цены и до
ступности исходного сырья. В связи с этим наблю
дается тенденция перехода от стабилизаторов на
основе нафтил и дифениламина к производным
анилина.
В настоящее время интенсивно разрабатывает
ся новый способ получения АДФА путем взаимо
действия анилина и нитробензола в щелочной сре
де с получением смеси солей 4НДФА и пНДФА.
Гидрирование последних приводит к образованию
АДФА. Взаимодействие нитробензола с анилином
является примером прямой реакцией нуклеофиль
ного замещения водорода [7].
До настоящего времени разработкой вышеопи
санного способа занимались несколько групп ис
следователей. Компанией «Monsanto» (США)
предложены способы получения промежуточных
продуктов АДФА реакцией анилина с нитробензо
лом в присутствии оснований в апротонных ра
створителях с контролируемым количеством про
тонного растворителя [8, 9]. В качестве оснований
использовали щелочные гидроксиды, алкоголяты,
гидриды и четвертичные гидроксиды аммония с
алкил и арилзаместителями, а также алкилзаме
щенные гидроксиды диаммония. Показано, что
высокий выход продуктов реакции и высокая се
лективность процесса могут быть достигнуты толь
ко при использовании четвертичных гидроксидов
аммония (преимущественно гидроксида тетраме
тиламмония). В качестве растворителей использо
вали анилин, нитробензол, диметилсульфоксид,
диметилформамид, Nметилпирролидон, пири
дин, толуол, гексан, диметиловый эфир этиленгли
коля, диизопропилэтиламин и их смеси.
Исследования показали, что большое влияние
оказывает наличие протонного растворителя (во
ды) в реакционной системе. Оптимальное количе
ство воды не должно превышать 4 об. %, иначе уме
ньшается конверсия нитробензола и увеличивается
выход побочных продуктов (азобензола и фенази
на). Для регулирования содержания воды в реак
ционной системе использована азеотропная отгон
ка воды с анилином при пониженном давлении и
применение осушителей. В качестве осушителей
рассмотрены безводные сульфат натрия или хло
рид кальция, безводные основания, молекулярные
сита и т. п. Добавление осушителей повышает кон
версию нитробензола и выход промежуточных
продуктов, но в некоторых случаях увеличивается и
выходы азобензола и феназина. Изучено влияние
соотношение анилина к нитробензолу. Показано
что чем больше данное соотношение, тем больше
выход пНДФА по сравнению с 4НДФА и меньше
выход азобензола. Каталитическое гидрирование
проводят в среде анилина с добавлением воды с ис
пользованием катализатора гидрирования из груп
пы Pt/C, Ni/SiO2, Ni/Al2O3·SiO2 или Ni Ренея.
Недостатком использования четвертичных ги
дроксидов аммония является их низкая стабиль
ность – они разлагаются в концентрированном ви
де, поэтому препататы должны храниться только в
разбавленных водных растворах. Другим недостат
ком является низкая термостойкость этих соедине
ний – они легко разлагаются при температурах вы
ше 70 °С. Поэтому в каждом цикле возникает
серьезная технологическая проблема необходимо
сти выделения и рециркуляции четвертичных ам
мониевых оснований для следующего производ
ственного цикла, что не может быть сделано без их
частичной потери, накоплению в реакционной
массе продуктов разложения и снижения активно
сти каталитической системы.
В патенте США [10] реакцию анилина с нитробен
золом проводят в присутствии воды (25...80 мас. %).
После завершения добавления нитробензола реак
цию выдерживают в течение 4х ч при непрерыв
ной отгонке азеотропной смеси анилинвода. По
сле гидрирования добавляют толуол, отфильтровы
вают катализатор и разделяют органическую и вод
ную фазы. Полученная водная фаза может быть
возвращена в реакцию, так как в ней содержится до
99,7 % гидроксида тетраметиламмония.
Поскольку в [10] не описаны повторные циклы
реакций сочетания и гидрирования, реакционная
способность извлеченного основания в действи
тельности является неизвестной.
Еще один недостаток способа, заключается в
том, что для разделения органической и водной
фаз применяется относительно большое количе
ство ароматического растворителя. Применение
больших количеств органического растворителя в
типовых физических процессах химической техно
логии, подобных разделению слоев, является весь
ма нежелательным в процессах коммерческого
масштаба вследствие высоких расходов, связанных
с извлечением и обработкой такого растворителя.
Кроме этого, процесс является чрезмерно длитель
ным (около 11 ч) с максимальным выходом АДФА
92 % в расчете на загруженный нитробензол.
Исследователи компании «Flexsys America, L.P.»
(США), проводившие разработку синтеза АДФА
реакцией анилина с нитробензолом предложили
экономически более эффективный способ, в кото
ром предусматривается рециркуляция основания,
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анилина и катализатора гидрирования при регули
ровании количества воды относительно количества
основания (для обеспечения оптимального моляр
ного отношения загруженной воды к загруженному
основанию) [11]. Было установлено, что если в
конце реакции конденсации остается слишком ма
ло воды, то происходит разложение основания.
При этом минимальное количество воды относи
тельно количества основания, необходимое для его
защиты, зависит от природы применяемого осно
вания, поскольку гидроксид тетраметиламмония и
родственные соединения, например карбонаты,
отличаются теплостойкостью. С другой стороны,
если в конце реакции остается слишком много во
ды, то выход продуктов конденсации уменьшается.
Это указывает на то, что молярное отношение воды
к основанию является важным параметром про
цесса и требует надлежащего контроля. Следует от
метить, что использование сокатализатора (напри
мер, активированного угля) в процессе гидрирова
ния продуктов конденсации позволят гидрировать
азобензол до анилина, который далее может быть
отделен и возвращен на рецикл.
Сотрудниками компании «Sinorgchem Shandong
Co., Ltd.» (Китай) предложена принципиальная
технологической схема получения АДФА гидриро
ванием продуктов реакции конденсации анилина с
нитробензолом [12, 13], которая включает в себя
5 технологических стадий: 1) конденсацию анили
на с нитробензолом; 2) гидрирование продуктов
конденсации; 3) стадию отделения комплексного
основного катализатора и катализатора гидрирова
ния от продуктов гидрирования; 4) стадию регене
рации растворителя гидрирования и анилина;
5) стадию очистки сырого (технического) АДФА.
В реакции конденсации, продолжительность
которой от 3,5 до 6 ч, молярное соотношение ни
тробензола к анилину может варьироваться в ди
апазоне от 1:1 до 1:15. Температура реакции
50...90 °С. В качестве основного катализатора ис
пользуют смесь гидроксида тетраметиламмония,
гидроксида щелочного металла и соли тетраалки
ламмония. Вследствие использования солей тетра
алкиламмония влияние содержания воды на про
цесс конденсации значительно снижается. Кон
денсацию проводят в реакторе пленочного типа, в
котором селективность и выход выше, чем в реак
торе идеального смешения. Недостатком этого
способа является использование термически неу
стойчивых четвертичных аммонийных соединений
в качестве компонентов комплексного основного
катализатора стадии конденсации. Перегрев реак
ционной массы выше 80 °С ведет к существенному
ускорению процессов разложения катализатора,
образованию побочных продуктов и снижению се
лективности процессов конденсации и гидрирова
ния.
В патенте [14] на стадии конденсации анилина с
нитробензолом предложено использовать смесь,
содержащую сильное органическое основание и
окислитель – перекись водорода в количестве от
0,01 до 0,6 молей на моль нитробензола. Перекись
водорода добавляют для ускорения перехода ком
плекса Мейзенгеймера в 4НДФА и пНДФА. Кро
ме этого, присутствие перекиси приводит к умень
шению выхода азобензола, что позволяет возвра
щать анилин на рециркуляцию без утомительной
процедуры очистки.
В работе [15] получение промежуточных про
дуктов для синтеза АДФА проводят в присутствии
смеси, содержащей не только сильное основание и
окислитель, но также и межфазный катализатор,
выбранный из группы соединений, определенных
формулой:
где R1, R2, R3 – любая алкильной группы с прямой
или разветвленной цепью, содержащей от C1 до C20;
(R4)e – водород, для e=0, и R1R2R3N+, для e=1 или 2;
Y – алкил, арил, алкиларил или бензил и их заме
щенные производные; Z – заместитель, выбран
ный из группы, состоящей из гидроксила, галогена
и других гетероатомов; X – анионный остаток в
форме фторида, хлорида, гидроксида, сульфата и
т. д., где a – валентность анионного остатка (1, 2
или 3), b и c представляют собой целые числа со
значением 1, 2 или 3; d – целое число со значением
от 0 до 4. При этом сильное основание и межфаз
ный катализатор могут быть одинаковыми или раз
личными. Исследования показали, для получения
хороших выходов необходимо использовать неор
ганические соли щелочных металлов.
В патентах [16, 17] описан способ получения
промежуточных продуктов 4НДФА и/или
пНДФА (и/или их солей) для синтеза АДФА взаи
модействием анилина с нитробензолом (соотно
шение анилина к нитробензолу варьировалось от
6,4 : 1 до 9,4 : 1) в жидкой среде при температуре
50...130 °С. При этом процесс осуществляли в усло
виях атмосферного или пониженного давления, в
атмосфере инертного газа или в присутствии ки
слорода воздуха. В качестве реакционной системы
использовали раствор солей цвиттерионов с ги
дроксидами общей формулы:
где предпочтительно R1, R2, R3 – метил, R4 – водо
род, x=0, Y– – CO2, Z+ – представляет катион калия
и/или катион тетраалкиламмония с количеством
атомов углерода в алкильной цепи от 1 до 4.
Предложенная реакционная система, по мне
нию авторов, технически более легкодоступна и
более устойчива, чем сами четвертичные гидрокси
ды аммония и алкилдиаммония и существует воз
можность ее регенерации. В то же время реакция
анилина с нитробензолом является селективной по
отношению к 4НДФА и/или пНДФА, при этом
выход получаемого АДФА является высоким. Из
представленных результатов видно, что высокие
CHR4  (CH2) Y(R1R2R3N  ) ZOH
_
x
++
Y
 
(R4)e (R1R2R3N
+) c X
(Z)d
-a
b
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выходы промежуточных продуктов (93...94 % на
введенный нитробензол) достигаются только в слу
чае азеотропной отгонки воды из реакционной зо
ны.
В России также введутся исследования в данной
области [18–20]. Например, в патенте [18] проведе
ны исследования направленные на сокращение
времени протекания основных стадий процесса не
менее чем на 6 ч и повышении выхода АДФА с 92
до 94 % за счет отгонки анилина и использования
на стадии гидрирования растворителя – смеси во
ды с толуолом.
Использование хлорида тетраметиламмония
вместо дорогого и термически неустойчивого ги
дроксида тетраметиламмония снижает затраты на
сырье [19]. Кроме этого снижен расход катализато
ра гидрирования в пересчете на платину и сокраще
но время каталитического гидрирования с 4 до 2 ч.
Полное удаление гидроксида тетраметиламмо
ния из реакционной смеси сразу после окончания
реакции конденсации позволяет проводить ката
литическое гидрирование смеси 4НДФА и
пНДФА при температуре выше 80 °С. Это позво
ляет повысить степень конверсии при гидрирова
нии до 100 %, а также сократить продолжитель
ность процесса [20].
Конденсация тетраметиламмониевой соли ани
лина формулы С6Н5NHM (где М – катион тетраме
тиламмония) с нитробензолом в среде анилина с
отгонкой воды и получением смеси тетраметилам
мониевых солей пНДФА и 4НДФА протекает при
температуре 67...75 °С и давлении 26,6 кПа [21]. Те
траметиламмониевую соль анилина получают при
перемешивании хлорида тетраметиламмония,
КОН, воды и последующем фильтрование от из
бытка KCl. После окончания процесса конденса
ции из реакционной смеси удаляют гидроксид те
траметиламмония и оставшуюся смесь пНДФА и
4НДФА каталитически гидрируют до АДФА в сре
де смеси анилина, толуола и воды. Использование
заявленного раствора позволяет увеличить выход
АДФА, упростить и удешевить процесс.
Отдельно следует отметить совмещенный одно
стадийный процесс получения АДФА в котором
нитробензол загружают в реакционную зону под
давлением водорода в присутствии сильного орга
нического основания (гидроксида тетраметилам
мония) и катализатора гидрирования [22]. При
этом в реакторе на первом этапе происходит гидри
рование нитробензола до анилина, затем конден
сация образовавшегося анилина с нитробензолом в
присутствии основания и далее гидрирование про
межуточных продуктов до АДФА. Процесс прово
дят при температуре 80...90 °С и соотношении ни
тробензола к основанию менее 1. При молярном
отношении нитробензола к гидроксиду тетрамети
ламмония больше 1 селективность реакции сдвига
ется в сторону образования азоксибензола, анили
на и дифенилгидразина.
Для уменьшения расхода гидроксида тетраме
тиламмония и улучшения техникоэкономических
показателей процесса в патенте [23] в качестве ка
тализатора реакции анилина с нитробензолом ис
пользуют цеолит ZSM5 обработанный гидрокси
дом тетраметиламмония. Содержание гидроксида
тетраметиламмония в катализаторе составляет око
ло 25 мас. %. Увеличение содержания основания в
катализаторе вызывает распад структуры цеолита.
Процесс проводят при соотношении анилин:ни
тробензол 5:1, нитробензол:основание 18:1 при
температуре ~70 °С. Использование данного ката
лизатора позволило уменьшить образование по
бочных продуктов – азобензола и феназина (селек
тивность по сумме пНДФА и 4НДФА близка к
100 %), уменьшить разложение гидроксида тетра
метиламмония за счет нанесения его на цеолит.
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где ТМА(ОН)Pd#Z – катализатор на основе ZSM#5 (гидроксид тетраметиламмония и Pd нанесенный на ZSM#5); Pd#Z – Pd нане#
сенный на ZSM#5; ТМА(ОН) – гидроксид тетраметиламмония
Схема 2
Процесс можно осуществлять двухстадийно (пер
вая – получение промежуточных продуктов, вто
рая – их гидрирование) или в одну стадию. Ниже
представлена схема реакций одностадийного про
цесса получения АДФА с использованием катали
затора, содержащего, помимо гидроксида тетраме
тиламмония и цеолита ZSM5, компонент способ
ствующий гидрированию – палладий (см. схему 2).
Как показали авторы данной разработки, ис
пользование цеолита ZSM5 обработанного ги
дроксидом тетраметиламмония значительно сни
жает степень разложения последнего при высокой
температуре и позволяет проводить процесс в ши
роком интервале температур. Использование гете
рогенного катализатора исключает стадии отделе
ния и регенерации органического основания, что
приводит к уменьшению себестоимости получае
мого АДФА.
Сотрудниками Томского политехнического
университета разработан способ получения АДФА
и промежуточных продуктов его синтеза [24] взаи
модействием анилина и нитробензола в присут
ствии катализатора, содержащего четвертичную
аммонийную группу с образованием 4НДФА и
пНДФА в качестве промежуточных продуктов.
Последующее гидрирование указанных промежу
точных продуктов реакции после их выделения или
непосредственно в реакционной массе в присут
ствии катализатора гидрирования и растворителя,
в качестве которого используют низший спирт или
воду, приводит к получению АДФА. В качестве ка
тализатора на стадии взаимодействия анилина и
нитробензола используют полимерный высоко
основной анионит в OHформе, содержащий че
твертичную аммонийную группу ~N(CH3)3+. Взаи
модействие проводят в присутствии неорганиче
ского основания.
Использование полимерного катализатора ис
ключает стадию его отделения от реакционной
массы, снимает жесткие температурные и концен
трационные ограничения на последующих стадиях
проведения процесса получения АДФА. Способ
позволяет снизить затраты на сырье за счет исполь
зования гетерогенного катализатора, уменьшить
энергетические затраты на разделение продуктов
реакции. В качестве катализатора конденсации
можно использовать известные высокопористые
сильноосновные аниониты.
С целью определения эффективности исполь
зования анионита в качестве катализатора процес
са конденсации анилина с нитробензолом нами
были проведены сравнительные кинетические ис
следования процесса конденсации при использо
вании высокоосновного анионита АВ178 в
OHформе и каталитической системы хлорид те
траметиламмония – гидроксид натрия.
Средняя обменная емкость анионита АВ178
составляет 0,001 гэкв/см3, поэтому в опытах 1 и 5
(см. таблицу) концентрация активных четвертич
ных аммонийных групп ~N(CH3)3+ одинакова. Экс
периментальные данные свидетельствуют, что
анионит АВ178 в OHформе по своей каталитиче
ской активности в исследуемой реакции ненамного
уступает известной каталитической системе хлорид
тетраметиламмония – гидроксид натрия. Однако
необходимо отметить достаточно интересный факт
– чем большее количество катализатора АВ178
используется в процессе, тем меньше наблюдаемая
константа скорости (опыты 1–4). С одной стороны
– катализатор активирует молекулу анилина и та
ким образом должен ускорять процесс конденса
ции, с другой стороны – продукты конденсации п
НДФА и 4НДФА в виде анионов могут сорбиро
ваться на активных центрах катализатора и таким
образом увеличение его количества может приво
дить к снижению скорости диффузии продуктов ре
акции с поверхности катализатора в раствор и соот
ветственно к снижению наблюдаемой константы
скорости. Все это позволяет полагать, что скорость
процесса конденсации анилина с нитробензолом с
использованием в качестве катализатора высоко
основного анионита контролируется как кинетиче
скими, так и диффузионными факторами.
Таблица. Влияние количества и типа катализатора на на#
блюдаемую константу скорости процесса конден#
сации анилина с нитробензолом
Экспериментальная часть
Реакцию конденсации анилина с нитробензо
лом с использованием в качестве катализатора
анионита АВ178 в OHформе проводили при
20 °С. В колбу загружали гидроксид натрия (х.ч.)
0,03 моля, дистиллированную воду 0,04 моля и
анилин (перегнанный при давлении ~3 кПа над
цинковой пылью) 0,019 моля. Эту смесь растворя
ли в 20 см3 диметилсульфоксида (ДМСО, х.ч.) при
перемешивании. После растворения щелочи в
ДМСО в колбу добавляли расчетное количество
катализатора и нитробензол («х.ч.») 0,0095 моля.
Реакция проводилась в течение 6 ч. На протяжении
всего синтеза отбирались пробы: в течение 1го ча
са через каждые 15 мин, а затем через каждые пол
часа, далее производился спектрофотометриче
ский анализ реакционного раствора на содержание
нитробензола и продуктов реакции. Наблюдаемая
константа скорости определялась по тангенсу угла 
наклона зависимости от
времени, где Cuпродуктов и Cпродуктов – суммарная концен
трация продуктов реакции 4НДФА и пНДФА в
реакционном растворе после 12 ч и в текущий мо
мент времени соответственно.
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№ опыта Катализатор / количество
Наблюдаемая кон#
станта скорости, ч–1
1 АВ#17#8 / 12,5 см3 0,572
2 АВ#17#8 / 15 см3 0,458
3 АВ#17#8 / 20 см3 0,314
4 АВ#17#8 / 25 см3 0,264
5 N(CH3)4Cl / 0,0125 моль 0,629
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Выводы
1. Реакция анилина с нитробензолом в присут
ствии сильных оснований и катализаторов кон
денсации имеет коммерческое значение, так
как использует более доступное и дешевое
сырье и исключает применение экологически
опасных галогенпроизводных ароматических
соединений.
2. Использование вышеназванного способа для
промышленного производства 4аминодифе
ниламина позволит применять более доступное
и дешевое сырье, уменьшить стадийность про
цесса, повысить выход конечного продукта, ис
ключить образование канцерогенных веществ,
значительно уменьшить отходы производства, в
том числе объем сточных вод.
3. Для промышленного производства 4аминоди
фениламина наиболее перспективны способы с
использованием гетерогенных катализаторов на
стадии конденсации анилина с нитробензолом,
например, цеолита ZSM5, обработанного ги
дроксидом тетраметиламмония или высоко
основных анионитов.
4. Установлено что высокоосновный анионит, со
держащий четвертичную аммонийную группу, по
каталитической активности в реакции взаимо
действия анилина с нитробензолом ненамного
уступает каталитической системе хлорид тетра
метиламмония – гидроксид натрия. Скорость
процесса конденсации анилина с нитробензолом
с использованием в качестве катализатора высо
коосновного анионита контролируется как кине
тическими, так и диффузионными факторами.
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